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HSchstdisDprffiefbM'e SiKcas far G nmniianweiidimgeii 

Die vorliegende Erfindung betrifft hoch disperse Fallungskieselsauren, die eine auBerst hohe 
Verstarkung von Kautschukvulkanisaten aufweisen, ein Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendimg als Fullstoff fur Gummimischungen. 

Der Einsatz von Fallxmgskieselsaviren in Elastomermischungen wie zum Beispiel 
Reifenlaufflachenmischungen ist lange bdcannt (EP 0 501 227). Fur die Verwendung von 
Kieselsauren als verstarkender Fullstoff in Kautschukmiscliungen, wie sie u.a. zur Herstellung 
von lujftgefullten Rdfen imd technischen Gunpniartikeln Verwendung findoi, werden hohe 
Anforderungen gestellt Sie sollen Mcht und gut im Kautschuk einarbeitbar und dispergierbar 
sein und in Verbindung mit einem Kopplungsreagenz, vorzugsweise einer bifunktionellen 
Organosiliziumverbindung, eine chemische Verbindung mit dem Kautschuk dnfichen, die zu 
der angestrebten hohen Verstarkung der Gtumnimischung fuhrt. Die Verstarkung seigenschaft 
kann insbesondere an hohen statischen Spannungswerten und einem niedrigen Abriebswert 
festgemacht werden. Fur die Verstaikungseigenschaft der Kieselsauren ist insbesondere die 
TeilchengroBe, Oberflachenmoiphologie, Oberflachenaktivitat sowie das Anbindungs- 
yermogen des Kopplungsreagoizes von entscheidender Bedeutung. 

]^ ist bekannt, dass die Eigenschaften einer Kieselsaure mafigeblich durch ihr 
Herstellungsverfehren bestimmt werdaou Insbesondere sind die Bedingungen der Fallung fur 
die Eigenschaften verantwortlidi. Dem Fachmann sind Hcnrstellungsverfehren fur 
Kieselsauren mit unterschiedlichsten Fallungsbedingungen bekannt. So wurden Fallungen bei 
konstantem pH-Wert in der EP 0 937 755 beschrieben. Kieselsauren, die bei konstantem 
Kationenuberschuss gefallt wurden, wurden in der DE 101 24 298 ofifenbart. hi der DE 
101 12 441 Al, der EP 0 754 650, der EP 0 755 899 und der US 4 001 379 wurden Fallungen 
bei konstanter Alkalizahl (AZ-Zahl) beschrieben. 

Kieselsauren, die bei konstanter AZ-Zahl gefillt wurden, werden als TragermateriaHen, 
Mattierungsmittel fur Lacke, als Batterieseparatoren, in Zahnpasten oder als 
Flockungshilfemittel verwendet. Ffir Anwendungen in Elastomoren oder Gummimischungen 
geeignete Kieselsauren, die bei konstanter AZ-Zahl geSllt wurden, sind bisher nicht bekannt. 
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In der Regel werdea Kieselsauren fur Gummianwendungen nach einem Verfahren hergestellt, 
bei dem die Faiung bei Temperaturen zwischea 60 bis 95 °C md einem pH-Wert zwischen 7 
und 10 erfolgt, siehe z. B. EP 0 901 986 Al. 

Ziel der vorliegenden Erfindmg ist es, neue, leicht dispergietbare Fallungskieselsauren zur 
Verfiigung zu stellen, welche in Elastomermisclrangen eingearbeitet werden konnrai und deren 
Eigenschaften verbessem. 

t)beiTaschend hat sich nun gezeigt, dass durch die Fallung bei einer konstanten AZ-Zahl, neue 
Kieselsauren erhalten werden konnen. die besonders gut in Elastomerenmischungen 
eingearbeitet werden konnen und deren Eigenschaft^ verbessem. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung, sind daher leicht dispergieibare Fallungskieselsauren 
diarakterisiert durch: 

CTAB-Oberflache 100 - 160 m^/g mit dem Vorzugsbereichen von 100-150 mVg, 

100 - 135 mVg und 100 - 120 m^/g 

100-190 mVg mit dem Voizugsbereich von 100-180 mVg, 
100 - 160 mVg, 100 - 140 m^/g und 1 00 - 130 mVg ^' 
DBP-Zahl 180 - 300 g/lOOg, mit den Vorzugsbereichen 200 - 280 g/lOOg 

und250 - 280g/100g 

Sears-Zahl 15 - 28 mit dem Vorzugsbraeich von 20 - 28 und besonders 

25-28 

Feuchtigkeit 4-8 %, bestimmt als Trocknungsverlust bei IR-Trocknung 

Primarteilchendurchmesser 10 - 80 nm 

Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist cm Verfehrai, Welches zur 
Herstellung dner Fallungskieselsaure mit einer 



CTAB-Oberflache 100 - 160 mVg 

BET 100-190m^/g 
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DBP-Zahl 1 80 - 300 g/lOOg, 

Sears-Zahl 15- 28 

Feuchtigkeit 4- 8 %, bestinmit als Trodanrngsverlust bei IR-Trocknung 

Primarteilchendurchmesser 10- 80 mn 

eingesetzt werden kann und das dadurch gekennzdchnet ist, dass zunachst 

a) eine wassrige Losung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats xmd/oder einer organischen 
und/oder anorganischen Base mit einer Alkalizahl von 7 bis 30 vorgelegt und 

b) in diese Vorlage unter Ruhren bei 55 bis 95 °C fur 10 bis 120, bevorzugt 10 bis 
60 Minuten, gleichzeitig Wasserglas und ein Sauerungsmittel derart zudosiert wird, dass 
wShrend der Fallung die AZ-Zahl konstant zwischen 7 bis 30 bleibt, 

c) mit einem Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 2.5 bis 6 angesSuert und 

d) filtriert, gewaschen und getrocknet wird. 

Die Vorlage kann 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 oder 90 % des Endvolumens der Fallung betragen. 
Die zur Vorlage gegdienen basischen Vetbindungen sind insbesondere ausgewahlt aus der 
CSruppe der Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, AlkaUcaibonate, Alkalihydrogencarbonate 
und AlkaUsilikate. Bevorzugt werden Wasserglas und/oder Natronlauge verwendet. 

Die konstante Alkalizahl in der Vorlage und wahrend des Schrittes b) liegt im Bereich von 7 
bis 30, bevorzugt bei 10 bis 30, besonders bevorzugt liegt sie bei 15 bis 25, ganz besonders 
bevorzugt wird die AZ-Zahl auf einem Wert zwischenlS und 22 gehalten. 



Optional kann die Zudosierung wahrend Schritt b) unterbrochen werden, gemaB 

b') Stoppen der Zudosierung fur 30 bis 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 
b") anscUieBend bei gleicher Temperatur fur 10 bis 120, bevorzugt 10 bis 60 Minuten, 

gleichzeitig Wasserglas und ein Sauenmgsmittel derart zudosieren, dass die AZ-Zahl 

wShrend der Falltmg konstant bleibt 
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Femer kann optional eine zusatzliche Zugabe von organischen oder anorganischen Salzen 
wahrend der Sdiritte a) und b) erfolgen. Dies kann in Losung oder als Feststoff, jeweils 
kontinuierlidi iiber die Zugabezeit des Wasserglases und des Sauerungsmittels oder als 
Batchzugabe durchgefuhrt werden. Es ist auch mogUdi, die Salze in einer oder beiden 
Komponenten zu 16sen und dann gleichzeitig mit diesen zuzugeben. 

Als anorganische Salze werden bevorzugt Alkali- oder ErdalkaHsalze verwendet. 
Insbesondere konnen aUe Kombinationen der folgenden lonen eingesetzt werden: 
U\ Na% Rb^ Be^ Mg^ Ca^ Sr^^ Ba^^ H^, F, CI", Bf , T, S03^ SO^. HSO4 , P03^ 
P04^ NO3-, NQ2-, C03^ HCO3-, OH-, Ti03^ ZrOa^ ZrOA AlOz', Al204^ BO4'-. 

Als organisdie Salze sind die Salze der Ameisen-, Essig- und Propionsaure geeignet. Als 
Ration seien die genannten Alkali- oder Erdalkaliionen genannt Die Konzentration dieser 
Salze in der Zugabdosung kann 0.01 bis 5 mol/1 betiagen. Bevorzugt wild als anorganisches 
15 SalzNa2S04 verwendet. 

Neben Wasserglas (Natriumsilikat-Losung) konnen auch andere Silikate wie Kalium- oder 
Calciumsilikat verwendet werden. Als Sauerungsmittel konnen neben Schwefelsaure auch 
andere Sauerungsmittel wie HCl, HNO3, H3PO4 oder CO2 eingesetzt werden. 



20 



25 



In Schritt d) wird die geffillte Kieselsaure zunachst filtriert und anschlieBend mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Dabei wird die Kieselsaure so lange gewaschen, bis der Gehalt an 
Natriumsulfet <4 Gew.-% betrSgt. Die Messung des Natriumsulfetgehalts kann nach dem 
dem Fachmann bekannten Verfahren, wie z. B. in der EP 0 754 650 Al beschrieben, erfolgen. 

Die Filtration und Lang- oder Kurzzeittrocknung der erfindungsgemSBen Kieselsauren sind 
dem Fachmann gelaufig und konnen z. B. in oben genanntai Dokumenten nachgelesen 
werden. 



30 Bevorzugt wird die fdllungsgemafie Kieselsaure in emem Stiromtirockner, Spruhtrockner, 
Etagentrodkner, Bandtrockner, Drehrohrtrodcner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder 
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Dusentunn getrocknet. Diese Trockmingsvarianten scMeBen den Betrieb mit einem 
Atomizer, emer Bin- oder Zweistoffdiise oder einem integrierten FUeBbett ein. Bevoizugt 
weist die erfindungsgemafie Fallungskieselsaure nach dem Trockungsschritt eine Partikelfonn 
mit einem mittleren Durdmiesser von uber 15 pm, insbesondere uber 80 pm, besonders 
bevoizugt uber 200 pm auf. 

Nach der Tiocknung kann gegebenenfalls eine Vetmahiung und/oder eine Granulation mit 
einem Walzenkompaktor durchgefuhrt werden. ffier Uegt der mittlere Durchmesser bei 
^ 1 mm. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastameimischungrai, vulkanisierbare 
Kautschukmischungen und/oda- sonstige Vulkanisate, die die erfindungsgemaBe Kieselsaure 
enthalten, wie beispielsweise Foimkoiper wie Luftreifen, Reifenlaufflachen. Kabelmantel, 
Schlauche, Treibriemen, Forderbander, Walzenbdage, Reifen, SchuhsoMen, Dichtungsringe 
und Dampfungselemente. 

Weiteihin konnen die erfindungsgemaBen Kieselsauren in alien Anwendungsgebieten 
verwendet weiden, in draien iibUcherweise Kieselsauren eingesetzt werden, wie z. B. in 
Batteriesepaiatoren, als Anti-Blocking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als 
Trager von Agraiprodukten und Nahrungsmitteln, in Bescbichtungen, in Druckfarben, in 
FeueriSsdqiulvem, in Kunststoffen, im Bereich Non impact printing, in Papiermasse, im 
Bereich Personal care und Spraialanwendungen. 

Unter Verwendung im Bereich non impact printing, z. B. im Inkjet-Varfehrcn, ist die 
Verwendung der erfindungsgemaBen Kieselsauren in 

- Druckfarben zur Verdickung oder zum Verhindem von Spritzen und Abliegen, 

- P^ier als Fiaistoff. Streichpigment, Lichtpauspapier, Thermopapier, Themiosublimation 
zur Veihinderung des Durchschlagens von Druckfarben, Verbesserung der Bildgrundruhe 
und Kontrast, Verbesserung der Punktscharfe und der FarbbriUianz zu verstehen. 
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Unter Verwendung im Bereich personal care ist die Vowendung der erfindungsgemafien 
JCieselsiuren als FullstofF oder Vadickungsmittel 2. B. im Bereich der Phannazie oder 
Korperpflege zu verstehen. 

Optional kann die erfindungsgemaBe KiesdsSuie mit OrganosilizimnveibindungeQ (Silanen) 
der Formeln I bis HI modifiziert werdMi 

[R^„(RO)rSi(AlkUAr)p]q[B] 0)^ 
R»„(RO)3.„Si(Alkyi) 
oder 

R'„(RO)3HiSi(Alkenyl) ™' 
in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -SC(0)CH3, -SC(0)(CH2)6CH3, -d, -NH2, -0C(0)CHaH2, 

-OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1), oder -Sx- (wenn q = 2), 

RundR': aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2 bis 30 
15 C-Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 

Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, 
SulfonsSureester-, TTiiol-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, 
Carbonsfiureester-, Aoylat-, Methacrylat-, Organosilanrest, wobei R und R* eine 
gleidie oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konnen, 

20 n: 0; 1 odcx2, 

Alk: fAnea zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 

bis 6 KohlenstofGEitomen, 

m: Ooderl, 

Ar: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

25 folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 

Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, SulfonsSureester-, Thiol-, 
Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Cafbonsaureester-, Organo- 
silanrest, 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

30 x: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1, 2 Oder 3, mit der Mafigabe, dass r + n + m + p = 4. 



O.Z. 6151 



7 



Alkyl: einen einwertigea mverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unvetzweigten oder verzweigten imgesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffetomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 

Auch kann die erfindungsgemaUe Kieselsaure mit siliziumorganischen Verbindungen der 
Zusammensetzung R^4^SiX^ (mit n = 1, 2, 3). [SiR^XyO]. (mit 0 < x < 2; 0 ^ y ^ 2; 3 ^ z ^ 
10. mit X + y = 2), [SiR^XyN]^ (mit 0 ^ x ^ 2; 0 ^ y < 2; 3 < z < 10. mit x + y = 2), 
SiR2„X„,OSiR2oXp(mit0^n<3;0^m^3;0^o^3;0^p<3.mitn + m=3,o + p = 3), 
SiR\X.«NSiR='oXp(mit0^n<3;0<m^3;0^o^3;0^p^3,mitn + m = 3,o.4:p = 3), 
SiR\xaSiR\XyO]zSiR'oXp(mit0^n^3;0^m^3;0<x<2;0^y^2;0^o^3;0^p^ 
3; 1 < z < 10000, mitn + m = 3, x + y=2, o + p = 3) modifiziert werden. Bei diesen 
Verbindungen kann es sich um lineare, cycUsche und verzweigte Silan-, Silazan- und 
Siloxanverbindungen handehi. Bei kann es sich um Alkyl- und/oder Aryhreste mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen handeln, wdche mit fiinktionellen Gruppen wie der Hydroxygruppe, der 
Aminogruppe, Polyefhem, wie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, und Halogenidgruppen, 
wie Fluorid, substituiert sein konnen. R^ kann audi Gruppen wie Alkoxy-, Alkenyl-. Alkinyl- 
nnd Aryl-Gr»q>pen und schwefelhaltige Giiq»pen enthalten: Bei X kann es sich um reaktive 
Gmppen wie Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogenid-, Alkoxy-. Alkenyl- und Hydridgruppen 
handeln. 

Bevorzugt werden lineare Polysiloxane der Zusammensetzung SiR^,Xn[SiR\XyO]zSiR^o3^ 
(mit0^n^3;0<m^3;0<x<2;0^y^2;0<o<3;0<p<3; l<z< 10000, mitn + m = 

3; X + y = 2; o + p = 3) verwendet, bei welchen R^ bevorzugt durch eine Methylgruppe 

reprasenti^ wird. 

Besonders bevorzugt werden Polysiloxane der Zusammensetzung 
SiR\X„[SiR\XyO]^SiR=^oXp(mit0^n^3;0^m^l;0<x<2;0<y<2;0^,o^3;0^p^ 
1; 1 <z^ 1000,mitn + m = 3,x + y = 2,0 + p = 3) verwendet, bei welchenR^bevorzugt 

durch Methyl reprasentiert wird. 
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Die Modifizierung der optional granulierten, ungranuliatea, vermahlaaeai iind/oder 
tmvemiahlenen Fallungsldeselsaiire mit dnem oder mehreren der genaimten Organosilanen 
kairn in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Telle Fallungskieselsaure, 
insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure erfolgen, wobei die 
Reaktion zwischen Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstellung 
(in situ) oder auBerhalb durch Aufspruhen und anschliefiendes Temp^m der Mischung, durch 
Mischen des Organosilans und der Kieselsauresuspension mit anschliefiender Trocknung und 
Temperung (zum Beispiel gemaB DE 34 37 473 und DE 196 09 619) oder gemaB des 
Verfehrens beschrieben in DE 196 09 619 oder DE-PS 40 04 781 durchgefmirt werden Icflnn 

Als Organosiliziumverbindungen eignen sich grundsatzlich alle bifunktionellen Silane, die 
einerseits eine Kopplung zu dem silanolgruppenhaltigen Fiillstoff und andererseits eine 
Kopplung zum Polymer bewerkstelligen konnen. Ubliche verwendete Mengen der 
Organosiliziumverbindungen sind 1 bis 10Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an 
Fallxmgskieselsaure. 

Beispiele fur diese Qrganosiliziumverbindimgen sind: 

Bis(3-triettioxysilylpropyl)tetrasulfid, Bis(3-triethoxy5il5dpropyl)disulfid, Vinyltrimefhoxy- 
silan, Vinyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, S-Mercaptopropyltriethoxysilan, 
3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysil9n. Weitere Qrganosilizium- 
verijindungen sind in WO 99/09036, EP 1 108 231, DE 101 37 809, DE 101 63 945, 
DE 102 23 658 beschrieben. 

In einer bevorzugten Ausftammgsfonn der Erfindung kaim als Silan das Bis(3-triethoxysilyl- 
propyl)tetrasulfid iind Bis(3-trietboxysilyl-propyl)disulfid eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafie Kieselsaure kann in Elastomermischungen, Reifen oder 
vulkanisierbaren Kautschukmischungen als VerstarkerfuUstoff in Mengen von 5 bis 200 
Teilen, bezogen auf 100 Teile Kautschuk als Pulver, Mikroperlen oder Granulat sowohl mit 
Silanmodifizierung als auch ohne Silanmodifizierung eingemischt werden. 
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Neben Mischungen, die aossdiliefilich die erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne 
Oiganosilane gemaB Fonneln I bis m als Fullstofife enthalten, konnen die Elastomere 
zusStzUch niit einem oder mehreren mehr oder weniger verstarkenden FullstofFen geffillt sein. 

Als weitere FMstoffe konnen folgende Materialien eingesetzt werden: 

_ Rufie: Die hierbei zu verwendenden Rufie sind nach dem FlanunruB-, Furnace- odex 
GasruB-Verfahren hergestellt und besitzen BET-Oberflachen von 20 bis 200 mVg, wie 
z. B. SAF-, ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe. Die RuBe konnen gegebenenfalls 
auch Heteroatome wie zum Beispiel Silizium enthalten. 

- Hodidisperse pyrogene Kieselsauren, hergestellt zum Beispiel durch Flammenhydrolyse 
von Siliziumhalogeniden. Die Kieselsauren konnen gegebenenfeUs auch als Mischoxide 
mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, Ca-, Ba-, Zn- und Titanoxiden, vorUegen. 

. Weitore kommerzielle Kieselsauren. 

- Synthetische Silicate, wie Aluminiumsilicat, BrdaBcalisiKcate wie MagnesiumsiUcat oder 
Calciumsilicat, mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m^/g und Primarteilchendurch- 
messem von 10 bis 400 rnn. 

_ Synthetische oder naturliche Aluminiumoxide und -hydroxide. 

- NaturUche SiUcate, wie Kaolin, und andere naturUch vorkommende SiUziumdioxidver- 
bindungen. 

- Glasfeser und Glasfeserprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugehi, 

- StStke tmd modifizierte Staiketypen. 

- NaturfBUstoffe, wie zum Beispiel Clays und Kieselkreide. 

Das Verschnittveihaitnis richtet sidi auch hier, wie bei der Dosierung der Organosilane, nach 
dem zu erzielenden Eigenschaftsbild der fertigen Gummimischung. Ein VerhSltnis von 
5 bis 95 % zwischen den erfindungsgemaBen Kieselsauren und den anderen oben genannten 
FMstoffen (auch als Gemisch) ist denkbar und wird in diesem Rahmen auch realisiert. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform konnen 10 bis 150 Gew.-Teile 
Kieselsauren, ganz oder teilweise bestehend aus der erfindungsgemaBen Kieselsaure, 
gegebenenfeUs zusammen mit 0 bis 100 Gew.-Teilen RuB, sowie 1 bis 10 Gew.-Teile einer 
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Qrganosiliziumveibindring, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile K^utsdiuk, zur Herstellung 
der Mischungen eingesetzt werden. 

Nebea den erfindjjngsgesmaBen KieselsSuren, den Organosilanen und anderen Fullstoffen 
bilden die Elastomere einen wdteren wichtigen Bestandteil der Kautschiukmischung. Die 
erfindungsgemafien Kieselsauren konnen mit Beschleunigem md/oder Schwefel, aber auch 
peroxidisch vemetzbaren Kautschukarten, eingesetzt werden. Zu nennen wSren hierbei 
Elastomae, naturUche und synthetische, olgestreckt oder nicht, als Einzelpolymer oder 
Versdmitt (Blend) mit anderen Kautschuken, wie zum Beispiel Naturkautschuke, 
Butadienkautschuke, faoprenkautschuke, Butadien-Styrol-Kautschuke, insbesondere SBR, 
hergesteUt mittels des LSsungspolymerisationsverfahrens, Butadien-Acryhiitrilkautschuke, 
Butylkautschuke, Tetpolymere aus Ethylen, Propylen nnd nicht konjugierte Diene. Femer 
kommen fur Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden zusatzlichen 
Kautschuke in Frage: 

Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans-Polypentenamer, halogenierte Butylkau- 
tschuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen-Vinyiacetat-Copolymere, Ethylen- 
Propylen-Copolymere, gegebenenfalls auch chemische Derivate des Naturkautschuks sowie 
modifiziate Naturkautschuke. 

Die erfindungsgemafien Kieselsauren, mit und ohne Silan, finden Einsatz in alien 
Gummianwendungen, wie zum Beispiel Reifen, Fordergurten, Dichtungen. Keikiemen, 
Schiauchen, Schuhsohlen, Kabelmantehi, WalzenbelSgen, DSnq)fungselementen etc. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomermischungen, insbesondere 
vulkanisierbare Kautschuianischungen, die die erfindungsgemafien Kieselsaursi in Mengai 
von 5 bis 200 Teilen, bezogen auf 100 Teile Elastomer bzw. Kautschuk, enthalten. Die 
Einarbeitung dieser IQeselsaure und die HersteUung der diese Kieselsaure enlhaltenden 
Mischungen erfolgt in der in der Gummiindustrie ublichen Art und Weise auf emem 
Innenmischer oder Walzwerk bei bevorzugt 80 bis 200 °C. Die Darreichungs- bzw. 
Einsatzfoim der Kieselsauren kann sowohl als Pulver, Mikroperlen oder Granulat erfolgen. 
Auch hier unterscheiden sich die erfindungsgemafien Kieselsauren nicht von den bekanntoi 
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helleaFullstoffen. 

Bin weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomeren- oder Kautschukmischung^ 
welche dadurch gdcennzeichnet sind. dass sie Kautschuk und mindestens eine 
erfindungsgemafie gefallte Kieselsaure, in Mengen von 5 bis 200 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge des eingesetzten Kautschuks, enthalten. Gegebenenfalls kSnnen weitere der oben 
genannten Fullstoffe, wie RuJ3e, Starke. Aluminiumhydroxid, Alirauniumoxid und SiUcate. 
gegebenenfalls eine der oben genannten OrganosiUziumverbindungea sowie weitere 
Kautschnkhilfemittel wie Organosilizinmverbindungen in der Mischung vorliegen. 
Kautschiik- und Elastometmischungen sind im Sinne der vorUegenden Erfindung als 
Synonym zu betrachten 

FQr die Herstellung der erfindungsgemafien Kautschukmischungen eignen sich neben 
Naturkautschuk auch Synthesekautschuke. Bevorzugte Synthesekautschuke sind 
beispielsweise bei W. Hofinann, .JKautschuktechnologie", Center Verlag, Stuttgart 1980, 
beschrieben. Sie umfassai u. a. 

- Polybutadien (BR), 

- Polyisopren (IR), 

- Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60. voizugsweise 2 bis 

50 Gew.-% (SBR), 

- Isobutylen/Isopren-Copolymerisate(IIR). 

- Butadien/Acrylnitril-Ckipolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 

50 Gew.-% (NBR), 

- teilhydrierter oder voUstandig hydrierter NBR-Kautschuk (HNBR), 

- Ethylen/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM) 

sowie Mischungen dieser Kautschuke. Fiir die Herstellung der erfindungsgemafien Reifen sind 
insbesondere anionisch polymerisierte l^SBR-Kautschuke (Losungs-SBR) mit dner 
GlasubCTgangstemperatur oberhalb von -50 °C sowie deren Mischungen mit Dienkautschuken 
von Interesse. 
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Die erfindungsgemSBen Kautschukvulkanisate konnen weitere Kautschukhilfsstoffe in den 
ublichen Dosierungen enthalten, wie Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, 
Wannestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfemittel, 
Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, oiganische 
Sauren, Verzogerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Polyefliylengljdcol, 
Hexantriol. Diese Verbindungen sind in der Kautschnkindustrie bekannt. 

Die Kautschukhilfsmittel konnen in bekannten Mengen, die sich unter anderem nach dem 
Verwendungszweck richten, eingesetzt werden. UbUche Mengen sind zum Beispiel Mengen 
von 0.1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk. Als Vemetzer konnen Schwefel oder 
Schwefel spendende Substanzai eingesetzt werden. Die erfindungsgemSBen Kautschuk- 
mischimgen konnen daraber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthalten. Beispiele fur 
geeignete Hauptbesdileuniger sind Mtacaptobenzthiazole. Snlfenamide, Thiurame, 
Dithiocarbamate in Mengen von 0.5 bis 3 Gew.-%. Beispiele fur Cobeschleuniger sind 
Guanidiene, Thiohamstoffe und Thiocarbonate in Mengen von 0.5 bis 5 Gew.-%. Schwefel 
kann iibUcherweise in Mengen von 0.1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, bezogen 
auf Kautschuk, eingesetzt werden. 

Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen voii 
100 bis 200 «C, bevorzugt 130 bis 180 "C, gegd)enenfells unter Drock von 10 bis 200 bar 
erfolgen. Die Abmischung der Kautsdiuke mit dem Fullstoff, gegebenenfalls 
Kautschukhilfemitteln und der Organosiliziumvetbindung kann in bekannten 
Mischaggregaten, wie Walzen, hmaimisdiem und Mischextrudem, durdigeffihrt werden. 

Die erfindungsgemaBen hochdispersiblen Kieselsauren haben den VorteU, dass sie den 
Kautschukvulkanisaten einen verbesserten Abriebwiderstand aufgrund der hoheren 
Kautschukaktivitat verleihen. 

Die erfindungsgemSBen Kautschukmischungen eignen sich zur Herstellung von Formkorpem, 
zum Beispiel fBr die Herstellung von Luftreifen, Reifenlaufflachen, Kabehnantehi, 
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Schlauchen, Trdbriemen, Forderbandem, Walz^belagen, Reifen, Schuhsohlen, 
Dichtungsringen mid Dampfungselementen. 

Die erfindungsgemaBe Kautschukmischung ist insbesondere fiir die Herstellung von 
Reifenlaufflachen mit verbessertem Abriebwiderstand gegeniiber einer gleichea 
Kautschukmischung mit bisher bekannten Kieselsauren geeignet. Diese 
Lauffladiemnischungen sind besonders fur PKW- und Motorradreifen, aber auch Reifen fur 
Nutzfahrzeuge mit emiedrigtem Rollwiderstand bei gutem Abriebwiderstand geeignet. Foner 
eignen sich die erfindungsgemaBen Kieselsauren, ohne dem Zusatz von 
Qrganosiliziimiverbindungen, im Blend mit dnem typischen LaufflachennxlJ auch zur 
Verbesserung des Cut & Chip Verhaltes von Bau-, Landmasdiinen- und Grubenreifen. 

Die KontroUe der Reaktionsbedingungen erfolgte wie folgt: 

Bestimmung der Alkalizahl 

Als Alkalizahl-Bestimmung im nachfolgenden kurz AZ-Bestimmung genannt, versteht man 
dm Saureverbrauch Salzsaure (bei 50 ml Reaktionslosung, 50 ml dest Wasser imd einer 
verwendeten Salzsaure der Konz^tration 0.5 mol/i) bei einer direkten potentiometrische^^ 
Titration von alkalischen Vorlagen bzw. Suspensionen bis zu einem pH-Wert von 8.3 
(historisch gesehen: pH 8.3 entspricht dem Umschlagspunkt von Phenolphthalein); man 
erfasst hiennit den freien Alkaligehalt der Losung bzw. Suspension. 

Das pH-Gerat wird bei Raumtemperatur kalibriert, die Einstabmesskette auf 40 ^C 
abgeglichen und der Probenansatz dann auf 40 "^C temperiert, um nach erreichter Temperatur 
die Titration durchzufiihren. 

Auf Grund eines sich erst langsam einstellenden Gleichgewichts zwischen der 
Kieselsaure/dem Silikat bei dem vorgegebenen pH-Wert - hi&c 8.3 - bedarf es einer Wartezeit 
bis zu einem endgultigen Ablesen des Saureverbrauchs. Es stellte sich durch imifangreiche 
Untersuchungen heraus, dass fiar die AZ-Bestimmung eine Wartezeit von 15 Minuten 
einzuhalten ist, nach welcher sich das Gleichgewicht stabil eingestellt hat und eine gute 
Reproduzierbarkeit gewahrleistet ist. 



O.Z. 6151 




MeihodmbeschreibTing: 

pH-Gerat-Kalibrierung 

- Kalibriertemperatur 20 °C 

- Temperaturabgleich 20 

Messung Suspension 

- Temperaturabgleich des pH-Gerates bei 40 ''C 

- 50 ml Suspension 

- 50 ml dest Wasser 

- Salzsaure c = 0.5 mol/1 

- Suspension auf 40 temperieren 

- Saureverbrauch nach 1 5 min Titrationszeit eraiitteln 

- Titrationsende bei pH = 8.3 
Methodengenauigkeit: ± 0.1 ml Saureverbrauch. 

Die phj^ikalisch/chCTiischen Daten der erfindungsgemaJJen Fallungskieselsauren w»den mit 
den folgenden Methoden bestimmt: 

Besriimming der des Feststoffgehalts von Fallsuspensionen 

Der Feststoffgehalt der Fallsuspension wird gravimetrisch nach Filtration der Probe bestimmt. 
Gerate: 

Messzylinder 500 nd 
Porzellaimutsche 
Rxmdfilter 
Saugflasche 

Wasserstrahl- oder Vakuumpumpe 

Porzellanschale 

Waage 

Trockenschrank 
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Durdifuhrung: 

Die FSllsuspension wild durch intensives Schutteln bzw. Umriihren homogenisiert. Das 
Volumen der Suspension (VsuspensioiO wird mit HUfe eines Messzylinders bestimmt 
Die Probe wird uber einea Rundfilter abgenutsdit und mit VE-Wasser neutral gewasdien 
(Volumen des Waschwassers entspricht dem Probenvolumen). 

Der ausgewaschene Filteikuchen wird trockengesaugt, in eine Porzellanschale uberfBhrt und 
bei 105 °C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Das Gewicht der getrockneten Probe (mprobe) wird emiittelt. 



F...su,ffgehaltmg«=^— 
nABrimwionp der BET-O berflSche 

BET-Oberfiache Areameter, Fa. Strohlein, gemafi ISO 5794/Annex D 

ttAstimmun^ der CTAB- Oberflache 

Anwendung: 

Die Methode berubt auf der Adsorption von CTAB (N-Cet5i-N,N,N- 
trimethylammoniumbromid) an der „auBeren" Oberflache. die auch als .Jcautschukwirksame 
Oberflache" bezeichnet wird, in Anlehnung an ASTM 3765, bzw. Janzen und Kraus in 
Rubber Caiemistry and Technology 44 (1971), 1287. 

Die Adsorption von CTAB erfolgt in wassriger Losung unter Ruhren und 
Ulttaschallbehandlung. tJbersdiussiges, nicht adsorbiertes CTAB wird durch Rucktitration 
mit NDSS (Dioctyinatriumsulfosuccinat-LSsung ,A«:osol OT"-Losung) mit einem 
Titroprozessor emiittelt, wobei der Endpunkt durch das Maximum der Trubung der Losung 
gegeben ist und mit einer Phototrode bestimmt wird. 

Fur die Berechnung wird ein Platzbedarf von 0.35 nm^ pro CTAB-Molekul angoiommen, 
dies entspricht 578.435 m^'/g. 

Die Phototrode wird vor Begimi der Titration auf 1000 mV eingestellt, entsprechend einer 
Transparenz von 100 %. 
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Reaktionsgleichung: (RUcktitration) 

(C20H37O4)SO3Na + BrN(CH3)3(Ci6H33) ^ (C2oH3704)S03N(CH3)3(Ci6H33) + NaBr 
NDSS CTAB 

Gerate: 

IKA Umversalmiihle M 20 

Titroprozessor, z. B. METTLER, Typ DL 55 oder DL 70, ausgerOstet mit: 

pH-Elektrode, z. B. Fabrikat Mettler, Typ DG 1 1 1 

Phototxode, z. B. Falhrikat Mettler, Typ DP 550 

Kolbenburette, 20 ml Inhalt fur NDSS-Losung 

Kolbenburette, 10 ml Inhalt far KOH, 0.1 N 

Titria-becher 100 ml aus Polypropylen 

Titrierglasge^, 150 ml Inhalt, vraschlieBbar mit Schnappdeckel 

Eriemneyerkolben, 1 00 ml Inhalt, verschliefibar mit SchniubvCTSchluss oder NS-Stopfen 

Ultraschallbad (Bandelin Sonorex RK 106 S, 35 kHz) 

DruckfiltrationsgerSt 

Manbranfilter aus Cellulosenitra^ PorextgroBe 0.1 jmi, 47 mm 0, z. B. Sartorius, Typ 113 58 

Reagenzien: 
KaUlauge, 0.1 N 
CTAB-Losung, 0.0151 mol/1: 

5.50 g CTAB werden in einem Becherglas in ca. 800 ml warmem (ca. 30 bis 40 "C), 
entmineralisiertem Wasser unter Riihren gelost, in einem 1-1-Messkolben uberfiihrt, mit 
entmineralisiertem Wasser nach Abkuhlung auf 23 bis 25 °C bis zur Marke aufgefullt und in 
eine Vorratsflasche umgefallt Die Aufbewahrong der Losung und Durchfuhrung der 
Bestimmung mussen bei ^23*>C erfolgen, da CTAB unteAalb dieser Tanperatur 
auskristalUdert Die Losung sollte mindestens 12 Tage vor Gebtaudi heargestellt werden, ab« 
nidit langer als 2 Monate gelagert werden. Die Konzentmtion der CTAB-Losung ist als exakt 
angenommen: 0.0151 mol/1. 
NDSS-Losung 0.00426 mol/1: 
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1.895 g NDSS ^ocstylnatriumsulfosucdnat) werden in einem Becherglas mit ca. 800 ml 
entmineralisiertem Wasser versetzt und geruhrt, bis sich alles gelost hat. AnschlieBend wird 
die L6sung in einem 1-1-Messkolben uberfuhrt, mit entmineralisiertem Wasser bis zur Maike 
aufgefullt und in eine Voiratsflasche umgeffillt. Die Losung sollte mindestens 12 Tage vor 
5 Gebrauch hergestellt werden, aber nicht langer als 2 Monate gelagat werden. 

Die Konzentration der NDSS-Losung ist tagUch dvirch eine .^lindtitration" zu bestimmen. 
Die Losungen sind auch als gebrauchsfertige Losungen z. B. von der Firma Kraft, Duisbnrg 
(Telefon 0203-58-3025) zu beziehen (Bestell-Nr. 6056.4 CTAB-Losung 0.0151 ml/1; Bestell- 
Nr. 6057.4 NDSS-Losung 0.00423 mol/1) 

DurchfQlirung: 

Blindtitration (Bestimmung der Konzentration der NDSS-Losung). 

Der Verbrauch an NDSS-Losung fOr 5 ml CTAB-L6sung ist 1 x taglich vor jeder Messreihe 
zuprQfen. 

15 Genau 5.00 ml CTAB-Losung in Titrierbecher pipettiwen. 
50.00 ml entmineralisiertes Wasser zufugen. 
Titration mit dem Titroprozessor bis zum Ende der Titration. 

Jede Blindtitration ist als Doppelbestimmung auszufuhren, bei nicht iibereinstimmenden 
Werten sind weitere Titrationen durchzufuhren, bis die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse 
20 gegeben ist 

^ Adsorption: 

10.00 g der gramilierten und grobkdmigai Probe werden in der Muhle vermahlen. 
Genau 500.0 mg der vermahlenen Probe mit einer Genaui^eit von 0.1 mg einwiegen. 
25 Abgewogene Probemenge quantitativ in ein 150-ml-TitriergefaB mit Magnetruhrstabchen 
uberfuhren. 

Genau 100.0 ml CTAB-Losung zudosieren, TitriergefaB mit Deckel verschHeBen und 
15 Minuten auf einem Magnetruhrer ruhren. 

TitriergefaB an den Titroprozessor sdirauben und pH-Wert der Suspension mit KOH 
30 (0. 1 mol/1) auf dnen Wert von 9 ± 0.05 einstellen. 

4 Minuten Behandlung der Suspension im Ultrasdiallbad. 
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Filtration durch ein mit Membranfilter bestucktes Drudcfilter mit dnem Stickstoffdruck 
1.2 bar. 

WShiend der Adsorption ist unbedingt darauf zu achten, dass die Temperator im Bereich 
23 xmd 25 °C gehalten wird. 



Titration: 

5.00 ml des oben erhaltenen Filtrats in einen 100-ml-Titrierbecher pipettieren und mit 
entmineralisiertem Wasser auf ca. 50.0 ml auffOllen. 
Titrierbecher an den Titrator schrauben. 

Titration mit NDSS-Losung nach vorgegebener MeBmefhode bis zur maximalen Triibung. 
Jede Triibung ist als Doppelbestimmung anszufuhren, bei nicht nbereinstimmenden Werten 
sind weitere Titrationen dnrchzufuhren. bis die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse gegeben 
ist. 



Berechnung: 

CTAB-Oberflacheing/I = (Vj +V2) * E * 115.687 /Vi 

= Blindprobe (ml NDSS bei Verwendung von 5 ml CTAB) 

= Verbrauch (ml NDSS bei Verwendung von 5 ml Filtrat) 
E = CTAB Einwaage g/1 

Der Messwert ist ubUchaweise korrigiert auf die wasserfireie Substanz anzugeben: 
CTAB-Oberfiadie (wasserkomgiert) = CTAB-Oberfiache * 100 / (100 - Wassergebalt in %) 



R«.Bfinnminfr der Sears-Zahl von Kieselsauren 



Anwendung: 

Durch Titration mit 0.1 N KOH im Bereich von pH 6 bis pH 9 lassen sich freie OH-C3nq»pen 
er&ssen. 



GerSte: 

Memotitrator DL 70, Fa. Metfler, ausgerustet mit 10 ml und 20 ml Burette. 1 pH-Elektrode 
sowie 1 Pumpe (z. B. NOUVAG-Pumpe, Typ SP 40/6) 
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Titnerge@fi 250 ml Fa. Mettler 
Ultra-Tuirax 8 000 bis 24 000 U/min 
Hiermostatisiertes Wasserbad 

2 Dispenser 10 bis 100 ml zur Dosierung von Methanol bzw. entionisiertem Wass&c 
5 1 Dispenser 1 0 bis 50 ml zur Dosierung von entionisiertem Wasser 
IKA Universalmiihle M 20 




Reagenzien: 
Methanol p.A. 

0 Natriumdiloiid-LSsung, (250 gNaCl p. A. in 1 1 entionisiertem Wasser) 
0.1 N Salzsoure 
O.lNKaHlauge 
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Durchfiiihrung: 

10.00 g Probe werden 60 Sekunden in der IKA-Universahnuhle M 20 gemaHen. 
2.50 g dieses Pulvers werden in ein 250-ml-TitriergefaB eingewogen und 60 ml Methanol p. 
A. zudosiert. Nach vollstandiger Benetzung der Probe werden 40 ml entionisiertes Wasser 
zugdjen und man dispergiert mittels Ultra Turrax 30 Sekunden bei einer Drehzahl von 18 000 
U/min. 

Mit 100 ml entionisiertem Wasser wenien die am GefaBrand und Ruhrer anhaftenden 
Probepartikel in die Suspension gespult und in einem thermostatisiertem Wasserbad auf 25 °C 
temperiert. 

Die Probe wird nadh der Methode S 911 im Memotitrator DL 70 titriert. Bei nicht 
eindeutigem Titrationsverlauf wird nachtraglich eine Doppelbestimmung durdigefuhrt 
25 Als Ergebnisse werden ausgedruckt: 
pH 

Vi inml/5g 
V2 inml/5g 



30 Berechnung: 

Vi =(Vi'*5)/E 
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V2 =(V2'*5)/E 

Vi* = ml KOH- bzw. ml HCl-Verbrauch bis pH 6 
V2* = ml KOH-Verbrauch bis pH 9 
E = Eiawaage in g 

Prinzip: 

Zunachst wird der Ausgangs-pH-Wert der Suspension gemessen, danach wird je nach 
Ergetonis mit KOH bzw. HCl der pH-Wert auf 6 eingestellt Danach waden 20 ml NaCl- 
Losung zudosiert Mit 0. 1 N KOH wird dann die Titration bis zum pH-Wert 9 fortgesetzt 
Der Bestunmungsmethode liegen die folgenden chemisdien Reaktionen zu Grunde: 
„Si"-OH + Naa ^ „Si"-ONa + HCl 
HCl +KOH O KCl +H2O. 

Die DBP-Aufiiahme (DBP-Zahl), die ein MaB fvir die SaugShigkeit der FSllungskieselsaure 
ist, wird in Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestimmt: 

Die Bestimraung der Dibutylphthalat-Zahl erfolgt mit dem Brabender-Plastogi^hen mit 
Schreibvorrichtung Multi-Dosimat E 415 (50 1) der Firma Metrohm DibutylphthalaL Da^ 
Au&ahmevennogen ist abhangig vom Feuchtegehalt, der Komving und Einwaage des 
imtersuchten Materials. 

Durchfohrung: 

12.5 g Kieselsaure werden in den Kneter des Brabender-Plastogr^en gegeben. Unter 
standigem Mischen (Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufein 125 U/toin) fliefit 
Dibutylph&alat mit einer Geschwindigkeit von 4 ml/min in die Mischung. Das Einmischen 
erfordert nur geringen Krafibedarf. Ende der Bestimmong wird das Gemisch schlecht 

riesel^g. Di^e Tatsache dokumentiert sich in einem Anstieg des Kraftbedarfes, der auf 
dner Skala angezeigt wird. Bei ein^ Skalenausschlag von 300 Einheitea wird die DBP- 
Dosierung automatisch abgeschaltet. 
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Auswertimg: 

Die Dichte von DBP betragt 1.047 g/ml. Die DBP-Axifiiahme wird axif die wasserfreie, 
getrocknete Kieselsaure bezogen. Bei Verwendung von Fallnngskieselsauren mit hoheren 
Feuchtigkeitsgehalten ist, wenn diese Fallnngskieselsauren vor der Bestimmung der DBP- 
Zahl nicht getrocknet werden, der Wert mittels der Korrekturtabelle zu konigieren. 



Korrekturtabelle fur Dibutylphthalataufnahme - wasserfrei - 
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Der Korrekturwert entsprechend dem Wassergehalt wird dem experimentell bestimmten DBP- 
Wert zu addiert; z. B. wurde ein Wassergehalt von 5.8 % einen Zuschlag von 33 g/100 g fiir 
die DBP-Au&abme bedeuten. 

Feuchteb^ gtifimiiiiify 
Beschreibung: 

Die Kieselsaure wird im IR-Trockner bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Der 
Trocknungsverlust besteht im AUgemeinen uberwiegend aus der Wasserfeuchtigkeit der 
Kieselsaure und nur aus Spuren anderer fliichtiger Bestandteile. 
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Gerate: 

IR-Trockaieinheit, Fa. Mettler, Typ LP 16 
AluiiuniumwSgesdialea 



Durchfuhrung der Messung: 

In die vorher tarierte Aluminiumschale werden 2.0 g Kieselsaure eingefullt md der Deckel 
des Trockners geschlossen. Nach Driicken der Starttaste beginnt die Messung, die automatisch 
beendet wird, wenn die Gewichtsabnahme pro Zeiteinheit einen Wert von 2 mg/120 Sek. 
unterschreitet. 

Folgende Werte sind am Trockner zu ilberprufen bzw. einzustellen: 
Abschaltkriterium <2mg/2min 
Temperatur 105 "C 

Anzeige 0 - 100% 



15 Ergebnis: 

Der Trocknungsverlust in % wird vom Gerat direkt angezeigt bzw. ausgedruckt. 

Das folgende Bdspiel soil die Erfindung naher erlautem, ohne ihren Umfang zu beschranken. . 
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Beispiel 1 HersteUung der IQeselsauroi 



Beispiel 1.1 

In einem Reaktor werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348, 27.0 % 
SiOi, 8.05 % NaaO) vorgelegt. 

AnschlieBend werden bei 92 °C fur 80 Minuten 5.505 kgf min Wasserglas und 0.64 kg/min 
25 Schwefelsaure (Dichte 1.83, 96 % H2SO4) zudosiert, wobei die AZ-ZaH bei 20 ± 1 gehalten 
wird. AnschlieBend witd die Wasserglaszugabe gestoppt Der erreichte Feststoffgehalt betragt 
dann ca. 84 g/l. Die Schwefelsaure wild weiter zugefuhrt, bis ein pH von 5.0 (gemessen bei 
Raumtemperatur) erreicht ist. 

Das erhaltene Produkt wird wie ubUch filtriert, mit Wasser gewaschen und einer 
30 Kurzzeittrocknung unterworfen. 
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Das erfialtene Micro Bead Produkt weist dne BET-Oberflache von 125 mVg und eine CTAB- 
OberflSdie von 118 mVg auf. 

Beispiel 1.2 

In einem Reaktor werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348, 27.0 % 
SiOa, 8.05 % NaaO) vorgelegt 

AnschlieBend werden bei 88.5 "C fur 80 Minuten 5.505 kg^min Wasserglas und 0.65 kg/min 
Schwefdsaure (Dichte 1.83, 96 % H2SO4) zudosiert, wobei die AZ-Zahl bei 20 ± 1 gehalten 
wird. AnschlieBend wird die Wassergjaszugabe gestoppt. Der erreichte Feststoffgehalt betragt 
dann ca. 86 g/l. Die Schwefelsaure wird weiter zugefiihrt, bis ein pH von 4.5 (gemessen bei 
Raumtemperatur) erreicht ist. 

Das erhaltene Produkt wird wie liblich filtriert, mit Wasser gewaschen und einer 
Kurzzeittrocknung unterworfen. 

Da:s erhaltene Micro Bead Produkt weist eine BET-Oberflache von 165 m7g und eine CTAB- 
Oberflache von 149 rx^/g auf. 

Beispiel 1.3 

In einem Reaktor werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 1^ Wasserglas (EHchte 1.348, 27.0 % 
Si02, 8.05 % NajO) vorgelegt. 

AnschlieBend werden bei 93 "C fur 80 Minuten 5.505 kg/min Wasserglas und 0.65 kg/min 
Schwefelsaure (Dichte 1.83, 96 % H2SO4) zudosiert, wobei die AZ-Zahl bei 20 ± 1 gehalten 
wird. AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe gestoppt. Der erreichte Feststoffgehalt betrSgt 
dann ca. 84 g/l. Die Schwefelsaure wird weiter zugefuhrt, bis ein pH von 5.0 (gemessen bei 
Raumtemperatur) ea^ckt ist. 

Das erhaltene Produkt wird wie m>lidi filtriert, mit Wasser gewaschen, einer 
Kurzzeittrocknung imto^orfen und granuliert. 

Das eihaltene granulare Produkt weist eine BET-Oberflache von 126 mVg und eine CTAB- 
Oberflache von 118 mVg auf. 
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Beispiel 1.4 

In einejn Reaktor werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348, 27.0 % 
Si02, 8.05 % NaaO) vorgelegt 

AnschKeBoid wwden bei 92.0 °C fur 100 Minuten 5.505 kg^min Wasserglas und 0.65 kg/min 
Schwefelsaure (Dichte 1.83, 96 % H2SO4) zudosiert, wobei die AZ-Zahl bei 20 ± 1 gehalten 
wird. Anschliefiend wird die Wasserglaszugabe gestoppt. Der erreichte Feststoffgehalt betragt 
dann ca. 100 g/l. Die Schwefelsaure wird weiter zugefiihrt, bis ein pH von 5.0 (gemessen bei 
Raumtemperatur) erreicht ist. 

Das erhaltene Produkt wird wie ublich filtriert, mit Wasser gewascheo, einer 
Kuizzeittrodanmg unterworfett nnd granuliert. 

Das eihaltene Granulalprodukt weist eine BET-Oberflache von 130 mVg und eine CTAB- 
Oberflache von 113 m^/g auf. 

Beispiel 1.5 

In einem Reaktor werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348, 27.0 % 
Si02, 8.05 % NaaO) vorgelegt 

Anschliefiend werden bei 92.0 °C fur 100 Minuten 5.505 kg/min Wasserglas und 0.65 kg/min 
Schwefelsaure (Dichte 1.83, 96 % H2SO4) zudosiert, wobei die AZ-Zahl bei 20 ± 1 gehalten 
wird. AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe gestoppt und die Schwefelsaure weiter 
zugefuhrt, bis ein pH von 5.0 (gemessen bei Raumtemperatur) eireicht ist. 
Das erhaltene Produkt wird wie ubUch filtriert, mit Wasser gewaschen und einer 
Kurzzeittrocknung unterworfen. 

Das erhaltene Micro Bead Produkt weist eine BET-Oberflache von 1 10 mVg und eine CTAB- 
Oberflache von 108 mVg auf. 

Beispiel 1.6 

hi einem Reaktor werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348, 27.0 % 
SiOa, 8.05 % NaiO) vorgelegt 

AnschUefiend werden bei 88.0 "C far 100 Minuten 5.505 kg/min Wasserglas und 0.65 kg/min 
Schwefelsaure (Didite 1.83, 96 % H2SO4) zudosiert AnscWiefiend wird die Wasserglas- 
zugabe gestoppt, wobei die AZ-Zahl bei 20 ± 1 gehalten wird. Der errdchte Feststoffgehalt 
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betragt dann ca. 100 g/l Die Sdiwefdsaure wild weiter zugefuhrt, bis dn pH von 5.0 
(gemessen bei Ramntonperatur) etreicht ist. 

Das erhaltene Produkt wird wie ubUdi filtrial, mit Wasser gewaschen und einer 
Kurzzeittrocknung vinterworfeii. 

Das erhaltene Micro Bead Piodukt weist eine BET-Oberflacshe von ca. 130 mVg und eine 
CTAB-Oberflache von ca. 120 mVg auf. 



KieselsSure BET CTAB DBF 
aus (wasserfrei) 
Bdspiel-Nr. 





[m^/gl 


[mVgl 


[g/lOOgI 


1.1 


123 


119 


272 


1.2 


168 


148 


265 


1.3 


126 


118 


207 


1.4 


130 


113 


204 


1.5 


110 


108 


271 


1.6 


143 


116 


258 



Feuchte pH Sears Produktart 
Zahl 



1%1 



4.8 


5.6 


24 


^^cFoBead 


5.5 


6.0 


26 


Micro Bead 


5.1 


5.1 


22 


GR 


5.2 


6.2 


22 


GR 


5.1 


5.5 


25 


Micro Bead 


4.8 


5.7 


26 


Micro Bead 



Beispiel 2 

Die erfindungsganaBen Kieselsawen haben den Vortefl, dass sie den Kautschukvulkanisaten 
eine hohere VerstSikung verldhrai. Zudem zeigm sie sehr gate Dispersionen und auch 
Vortale in der Vulkanisationszeit. 

Die erfindungsgemafien Kautschukmischungen eignen sich zur Herstellung von FormkSrpem, 
zum Beispiel fiir die Herstellung von Luftreifen, Reifenlaufflachen, Rdfenunterbauteilen 
Kabelmanteln, Schlauchen, Treibriemen, Forderbandem, Walzenbelagen, Schuhsohlen, 
Diditungsringen und Dampfimgselementen. 

Die erfindungsgemSBen Kautschukmischungen sind insbesondere fur die Herstellung von 
PKW-Reifenlauffladien mit niedrigem Rollwiderstand oder guter WintertaugUchkeit 
geeignet Femer eignen sich die erfindungsgemafien Kieselsauren, ohne dem Zusatz von 
Organosiliziumverbindungen, im Blend mit einem typischen LaufflachenruB auch zur 
Verbesserung des Cut & CSiip VCThaltes von Bau-, Landmaschinen- und Grubenreifen. 
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Die folgenden Bdspiele sollen zur Verdeutlichung dear vorliegenden Erfmdung dienai. Diese 
sdbiank^ die Erfindung und die aufgefuhrten Ansprache ab« nicht ein. 

Beispiel 2.1 

Die erfindungsgemaBen gefillten Kieselsaure 1.1 und 1.3 aus Beispiel 1 wurden in einer 
Emulsions-SBR Kautschukmischung untersucht. Als Stand der Technik und Referenz wurde 
die Kieselsaure Ultrasil VN2 GR der Degussa AG mit einer CTAB-Oberflache von 125 mVg 
aus^wahlt 

Die fDr die Kautschukmischungen verwoidete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 2.1 
angegeben. Dabei bedeutet die Einheit phr GewichtsanteUe, bezogen auf 100 Telle des 
eingesetzten Rohkautschuks. 



TabeUe 2.1 



1. Stufe 


Referenz 


A 


B 


Buna SBR 1712 


137.5 


137.5 


137.5 


Ultrasil VN2 GR 


50 






Kieselsaure gem. Bsp. 1.1 




50 




Kieselsaure gem. Bsp. 1.3 






50 


X50-S 


3 


3 


3 


ZnO 


3 


2 


3 


Stearinsaure 


1 


1 


1 


Vulkanox 4020 


2 


2 


2 


ProtektorG3108 


1.5 


1.5 


1.5 


2. Stufe 








Batch Stufe 1 








3. Stufe 








Batch Stufe 2 








VulkacitD/C 


1.5 


1.5 


1.5 


Vulkacit CZ/EG 


1.5 


1.5 


1.5 


Schwefel 


2.2 


2.2 


2.2 
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Bei dem Polymw Buna 1712 handelt es sidi um dn in Emulsion polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Buna DOW Leuna mit einem Styrolgehalt von 23.5 Gew.-% und dnem 
6lanteil von 37.5 phr. X50-S ist eine 50/50 Abmisdiung von Si 69 
[Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfid] und RuB erhaltlidi von der Degussa AG. Bei Vulkanox 
4020 handelt es sich van 6PPD der Bayer AG und Protektor G 3108 ist ein Ozonschutzwachs 
der HB-Fuller GmbH. Vulkacit D/C (DPG) und Vulkadt CZ/EG (CBS) sind Handelsprodukte 
der Bayer AG. 

Die Kautschukmischungen werden in einem Lonemnischer entsprechend der Mischvorschrift 
in Tabelle2.2 hergestellt. In Tabelle2.3 sind die verwendeten Methoden fur die 
Gummitestung zusammengestellt Die Mischimgen werden ISMinuten bei 160 °C 
vulkanisiert. Tabelle 2.4 zeigt die Ergebnisse der gummitechnischen Prufung. 



TabeUel^ 



Stiifel 


Einstellungen 




Mischaggregat 


Werner & Pfleiderer L5N-Typ 


Drehzahl 


45 min"^ 


Friktion 


1:1.11 


Stempeldruck 


5.5 bar 


Leervolumen 


L61 


FuUgrad 


0.73 


Duichflusstemp. 


90 °C 


Mischvorgang 




0 bis 1 min 


Polymer 


1 bis 2 min 


Bestandteile 1. Stufe 


2min 


Saubem 


2 bis 3 min 


Mischen, Liiften 


3 bis 4 min 


Mischen mit 70 min'\ Luften 


4bis5min 


Mischen mit 75 min'^ Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Ranmtemperatur 
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Stufe2 


£iiistelliiiigeii 




Mischassresat 


wie in Stufe 1 bis aiif: 


Drehzahl 


70 min'* 


Fiillgrad 


0.71 


Mischvorgang 




0 bis 1 min 


Batch Stufe 1 plastizieren 


1 bis 3 min 


Batchtemperatur 150 "^C durch 




Drehzahlvariation halten 


3 min 


Ausfahren 


Lagerung 


4 h bei Rainntmiperatur 




StufeS 


Einstellungen 




Mischaggregat 


wie in Stufe 1 bis auf 


Drehzahl 


40 min"* 


Durchflusstemp. 


50 


Fiillgrad 


0.69 


Mischvorgang 




0 bis 2 min 


Batch Stufe 2, Bestandtette Stufe 3 


2min 


ausfahren und auf Labormischwalzwerk Fell bilden. 




(Durchmesser 200 mm, Lange 450 mm. 




Durchflusstemperatur 50 °C) 




Homogenisi^en: 




3* rechts, 3* links einschneiden; 




3* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) sturzen 




und 3* bei engem Walzenspalt (1 mm): 




Fell ausziehen 
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TabeUe23 


Physikalische Testung 


Nonn/Bedingungen 


VulkametetprOfung, 160 °C 


DIN 53529/3, ISO 6502 


Drdunomentsdifft^enz Dmax- Dmin (dNm) 


tlO% und t90% (min) 




Zugversuch am Ring, 23 °C 


DIN 53504, ISO 37 


Spannungswerte 100 % und 500 % (MPa) 


Verstarkungsfaktor: Spannungswert 500 %/100 % (-) 


Bruchdehnung (%) 




Shore-A-Harte, 23 '*C (-) 


DIN 53 505 


BaU Rebound, 0 und 60 °C (%) 


ASTMD5308 


Dispersionskoeffizient (%) 


siehe Text 



Der Dispersionskoeffizient wurde mittels der Oberflachen-Topographie incL 
Medaliakorrektur bestimmt [A, Wehmeier, "Filler Dispersion Analysis by Topography 
Measurements" Technical Report TR 820, Degussa AG, Advanced Fillers and Pigments 
Division]. Der so bestimmte Dispersionskoeffizient korreliert direkt mit einem-' 
BestimmtheitsmaB von > 0.95 nodt dem Uchtoptisch bestimmten Dispersionskoeffizienten, wie 
er z. B. vom Deutschen Institut fur Kautschuktechnologie e.V., Haimover/Deutschland^ 
bestimmt wird [H. Gdsler, "Bestimmung der Mischgute", prasentiert auf dem DIK- 
Workshop, 27. - 28. November 1997, Hannover/Gemiany]. 
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TabeUe2>l 



Rohmischiingisdaten 


Referenz 


A 


B 


Dmax-Dmin 


11.5 


11.8 


11.6 


tio% 


4.9 


4.6 


4.6 


t90% 


9.8 


9.6 


9.5 


Vulkanisatdaten 








Spamrongswert 100 % 


1.0 


1.0 


1.0 


Spamrangswert 500 % 


9.1 


9.9 


10.3 


Spanmmgswert 500 %/100 % 


9.1 


9.9 


10.3 


Bruchdehming 


530 


500 


520 


Shore-A-Harte 


51 


51 


63 


Ball-Rebound 0 °C 


22.1 


21.2 


21.3 


Ball-Rebovmd 60 °C 


71.0 


70.4 


70.3 


DispersionskoefGzient 


98 


99 


97 



Wie man anhand der Daten in Tabelle 2.4 erkennt, zeigen die Mischungen A und B mit den 
erfindungsgemaBen Kieselsauren eine schnellere Vulkanisationszeit t90% als die 
Referenzmischung. Neben der schnelleren Vulkanisation sind insbesondere Vorteile in einem. 
hdheren Spannungswerte 500 % sowie dem erhohten Verstarkungsfaktor zu erkennen. Die 
Ball-Rebound bei 0' und 60**C sind vergleichbar, so dass keine EinbnBen in 
Hystereseverhalten der Miscbungen zu erwarten sind. Die Dispersion der erfindungsgemaBen 
Kieselsauren ist sehr gut. 

Beispiel 2.2 

Die erfindungsgemafie gefallten Kieselsaure 1.2 aus Beispiel 1 wurden in einer S-SBR/BR 
Kautschukmischung untersucht Als Stand der Technik und Referenz wurde die Kieselsaure 
Ultrasil 3370 GR der Degussa AG mit einer CTAB-Oberflache von 160 m^/g ausgewahlt. Die 
verwendete Mischung stellt eine Modelrezeptur fur eine PKW-Laufflachemmschung dar. 
Die fur die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 2.5 
angegeben- Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Telle des 
eingesetzten Rohkautschuks. 
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Tabelle 2^ 



l.Stnfe 


Referenz 


C 


Buna VSL 5025-1 


96 


96 


Buna CB 24 


30 


30 


UltrasU 3370 GR 


80 





Kieselsaure gem. B^. 1.2 


— 


80 


X50-S 


12.8 


12.8 


ZnO 


2 


2 


Steaiinsaure 


2 


2 


NaftoleaZD 


10 


10 


Vulkanox 4020 


1.5 


1.5 


ProtektorG3108 


1 


1 


2. Stufe 






Batch Stufe 1 








3. Stufe 






Batch Stufe 2 






VuBcacitD/C 


2.0 


2.0 


Vulkacit CZ/EG 


1.5 


1.5 


PetkazitTBZTD 


0.2 


0.2 


Schwefel 


1.5 


1.5 



Bei dem Polymer VSL 5025-1 handelt es sich um ein in LSsung polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt 
von 75 Gew.-%. Das Copolymer enthalt 37.5 phr 6l und weist eine Mooney-Viskositat (ML 
1+4/100 "C) von 50 ± 4 auf. Bei dem Polymer Buna CB 24 handelt es sich um ein cis-1,4- 
Polybutadien (Neodymtyp) der Bayer AG mit cis-l,4-Gehalt von mindestens 97 % und einer 
Mooney-Viskositat von 44 ±5. X50-S ist eine 50/50 Abmischung von Si 69 
[Bis(3-triethoxysUylpropyl)tetrasulfid] und RuB erhaltUdi von dec DegussaAG. Als 
aiomatisches 6l wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet. Bei Vulkanox 4020 handelt es 
sich um 6PPD der Bayer AG und Protektor G 3108 ist ein Ozonsdiutzwachs der HB-Fuller 
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GmbH. Vulkadt D/C (DPG) und Viilkacit CZ/EG (CBS) sind Handelsprodukte der Bayer 
AG. Perkazit TBZTD ist von der Akzo Chanie GmbH erhaltlich. 

Die Kaatschukmisdiungea wecden in einem Innamuscher entsprechemd der Mischvorschrift 
in Tabelle2.6 hergestellt. Zmatzlich zu den in Tabelle2.3 aufgezeigten Meflioden fiir die 
Gmnmitestung wurden die in Tabelle2.7 zusammengestellten Methoden verwendet. Die 
Mischungen werden 15 Minuten bei 165 "C vulkanisiert TabeUe 2.8 zeigt die Ergebnisse der 
gummitechnischen Prufimg. 



Tabelle 2.6 



Stufe 1 


Einstellungen 




Mischaggregat 


Werner & Pfleiderer 1.5N-Typ 


Drehzahl 


70min'^ 


Friktion 


1:1.11 


Stempeldruck 


5.5 bar 


Leervolumen 


1.61 


FiiUgrad 


0.73 


Durchflusstemp. 


70 °C 


Mischvoi^ang 




0 bis 1 min 


Bxma VSL 5025-1 + Buna CD 24 


1 bis 3 min 


l/2Fullstof3^X50-S 


3 bis 4 min 


1/2 Fiillstof^ restliche Bestandteile Stufe 1 


4min 


Saubem 


4 bis 5 min 


Mischen und Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Raumtemperatur 
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Stufe 2 


Einstellungen 




Mischaggregat 


wie in Stufe 1 bis auf: 


Drehzahl 


80 min"* 


Durchflusstemp. 


80°C 


Fullgrad 


0.70 


Mischvorgang 




0 bis 2 min 


Batch Stufe 1 plastizieren 


2 bis 5 min 


Batchtemperatur 150 °C durch 




Drehzahlvariation halten 


Smin 


Ausfahren 


Lagerung 


4 h bei Raumtemperatur 




Stufe 3 


Einstellungen 




Mischaggregat 


wie in Stufe 1 bis auf 


Drehzahl 


40 min-* 


Durchflusstemp. 


50 °C 


Fullgrad 


0.69 


Mischvorgang 




0 bis 2 min 


Batch Stafe 2, Bestandteile Stufe 3 


2 THin 


ausfahren und auf Labormischwalzwerk Fell bilden. 




(Durchmesser 200 mm, Lange 450 mm. 




Durchflusstemperatur 50 °C) 




Homogenisieren: 




3* links, 3* rechts einschneiden 




5* bei engem Walzenspalt (1 nmi) und 




5* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) sturzen und 




Fell ausziehen 



OZ. 6151 




34 



TabeUe 2.7 

Physikalische Testang 

Nonn/Bedingun^n 
Vulkameterpriiftmg, 165 °C DIN 53529/3, ISO 6502 

Drehmomentsdifferenz Dmax- Dmin (dNm) 

tlO% und t90% (min) 
Viskoelastische Eigenschaften, DIN 53 513, ISO 2856 

0 imd 60 °C, 16 Hz, 50 N Vorkraft 
und 25 N AmpUtudenkraft 

Komplexer Modid E* (MPa) 

Verlustfiiktor tan S (-) 



TabeUe 2.8 



Rohmischungsdaten 


Referenz 


C 


Dmax-Dmin 


18.6 


18.5 


tl0% 


1.5 


1.5 


t90% 


6.3 


6.1 


Vulkanisatdaten 






Spannimgswert 100 % 


2.8 


2.8 


Spannungswert 300 % 


13.4 


14.7 


Spannungswert 300 %/100 % 


4.8 


5.3 


Bmchdebnung 


370 


330 


Shore-A-Harte 


66 


66 


Ball-Rebound 0 "C 


15.3 


15.2 


Ball-Rebound 60 "C 


61.4 


61.6 


E*(0«C) 


23.4 


31.8 


E* (60 °C) 


8.8 


9.0 


tan 5 (0 <»C) 


0.360 


0.441 


tan 5 (60 "C) 


0.129 


0.110 


DispersionskoefSzient 


95 


99 
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Wie man anhand der Daten in Tabelle 2.8 ericennt, bestatigen sidi die auch in Beispiel 2.1 
gefundmen Vorteile in der Vulkanisationskinetik und einer erhohten Verstarkung fur die 
MschungC mit der erfindungsgemafien Kieselsaure. Man findet zudem Vorteile im 
Hysteresevertialten der MischungC. Der Verlustfaktor tan5(0°C) ist erhoht, was ein 
verbessertes Nassrutschverhalten anzeigt und der tan 5(60°C) emiedrigt, was fur einen 
emiedrigten Rollwiderstand spricht. Femer ist die Dispersionsgute der erfindungsgonSBen 
KieselsSuren auBergewohnlich hoch was Vorteile im Strafienabiiebs erwartai lasst , , 
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Patentanspriichei 



1 . Fallungskieselsaure, gekennzeichnet durch folgende physikaUsch-chemischen Parameter: 

CTAB-Oberflache 1 00 - 1 60 mVg 

BET lOO-lPOm^/g 

DBP-Zahl 1 80 - 300 g/1 OOg 

Sears-Zahl 15-28 
Feochtigkeit 4- 8%. 



2. Fallungskieselsaure nachAnspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die BET-Oberflache 100 bis 180 mVg betragt. 

3. Fallungskieselsaure nadiAnspruch 1 oder2, 
dadurch gekennzeichnel; 

dass die CTAB-Oberfladie 100 bis 150 mVg betragt. 

4. FSUungsddeselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Sears-Zahl bei 20 bis 28 liegt. 

5. Fallungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die DBP-Zahl bei 200 bis 280 g/lOOg liegt. 



6. VecMaexi zur Horstellung von Fallungskieselsauren wobei 



a) eine wassrige Losung eines Alkali- oder ErdalkaUsilikats und/oder einer organischen 
und/oder anorganischen Base mit einer Alkalizahl von 7 bis 30 vorgelegt. 
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b) in diese Vorlage unter Rfihren bei 55 bis 95 fur 10 bis 120 min gleichzeitig 
Wasserglas und ein Sauerungsmittel derart zudosiert werden, dass wahiend der 
Failtmg die AZ-Zahl konstant zwischen 7 bis 30 bleibt, 

c) mit einem Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 2.5 bis 6 angesauert und 
5 d) filtriert, gewaschen und getrocknet winL 

7. Ver&hren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeidmet, 

. dass die AZ-Zahl zwischen 1 5 und 25 liegt. 

m 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 und 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass wahrend des Schritts b) eine Zugabe eines organischen oder anorganischCTL Salzes 
erfolgt. 

15 

9. Verfahren nach einem der Anspniche 6 bis 8, 
dadurch gekemizeichnet, 

dass zur Trocknimg ein Stromtrockner, Spruhtrockner, Etagentrockner, Bandtrockner, 
DrehrohrtFockner, Flash-TrocknOT, Spin-Flash-Trockner oder Diisentunn eingesetzt wird. 

20 

^^^^10. Verfahren nach den Anspriichen 6 bis 9, 
dadurch gekemizeichnet, 

dass nach der Trocknung eine Granulation mit einem Walzenkompaktor durchgefiihrt 
wird, 

25 

1 1 . Fallungskieselsaure nach den Anspriichen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ihre Oberflache mit Organosilanen der Formehi 



30 [R^(RO)rSi(AlkUAr)p]q[B] (D, 

R'n(RO)3.nSi(Alkyl) (n). 
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Oder 

R'„(RO)3^Si(Alken)4) (ui), 
modifiziert sind, in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -SC(0)CH3, -SC(0)(CH2)6CH3, -CI, -NH2, -0C(0)CHCH2, 

-OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1), oder -S^- (wenn q = 2), 
R und R*: aliphatischer, olefinischer, aromatischar oder aiyiaromatischer Rest mit 2 bis 
30 C-Atomen, dec optional mit den folgendai Gruppen substituiert sein kann; 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, 
Sulfonsaureester-, Thiol-, BenzoesSiire-, Benzoesaureester-, Carbonsame-, 
Carbonsaureester-, Acrylat-, Methaciylat-, Qrganosilanrest, wobei R und R' 
eine gleiche oder versdriedene Bedeutung odra- Substituierung haben konnen, 
n: 0; 1 oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzwdgten oder verzweigtea Kohlenwasserstofifrest mit 

1 bis 6 KohlenstojBfatomen, 
m: Ooderl, 

Ar: einen Aiylrest mit 6 bis 12 C-Atomea, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 
folgenden Gwppcn substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 
Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, SulfonsSure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, 
Benzoesaure-, Benzaoesaureester-, CarbonsSure-, Carbonsaureester-, 
Qrganosilanrest, 

p: 0 odo: 1 mit der Mafigabe, dass p und n nicht ^eichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1,2 oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m + p = 4 

AlkyI: einen einwertigen unverzweigten oder verzwdgten ungesattigten 
Kohlenwasserstofifrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstofiatomen, 

Alkenjd: einen einwertigen unverzweigten oder verzwdgten ungesattigten 
Kohlraiwasserstofifrest mit 2 bis 20 KohlenstofFatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 
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12. Verfahren zur Herstellung der Kieselsauren gemSB Anspruch 1 1, 
dadurch gdceonzeichiiet, 

dass man die Fallungskieselsauren mit Qrganosilanen in Mischungen von 0.5 bis 50 
Teilen, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure, insbesondere 1 bis 15 Tdle, bezogen 
auf 100 Teile Fallungskieselsaure modifiziert, wobei die Reaktion zwischen 
Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstellung (in situ) oder 
auBerhalb durch Aufspruhen und anscMieBendes Tempem der Mischung, durch Mischen 
des Qiganosilans und der Kieselsauresuspension mit anschliefiender Trocknung und 
Temperung duichgefiihit wild. 



13. Verwendung von Kieselsaurrai gemafi einem der Anspriiche 1 bis 12 in 
Elastomerenmischungen, vulkanisierbaren Kautschukmischungen und/oder sonstigen 
Vulkanisaten, wie Luftreifen, Reifenlauiflachen, Kabelmanteln, Schlauchen, Trdbiiemen, 
Forderbandem, Keilriemen, Walzenbelagen, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungen und 

15 Dampfungselementen. 

14. VOTwendung von Kieselsaurm nach einem der Anspriiche 1 bis 12 in Batterieseparatoren, 

als Anti-Blocking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als Ttager von 

Agraiprodukten und Nahrungsmitteln, in Besdrichtungen, in Druckferben, in 

20^ FeuerlSschpulvem, in Kunststoffen, im Berdch Non impact printing, in Papiermasse, im 
Bereich Personal care. 

15. Vulkanisieibare Kautschukmischungen und Vulkanisate, die die Fallungskieselsaure 
gemaB Anspruch 1 mit folgenden physikaUsch-chemischen Parametem 

CTAB-Oberflache 100 - 1 60 mVg 

BET 100-190m2/g 

DBP-Zahl 1 80 - 300 g/1 OOg 

Sears-Zahl 15- 28 
30 Feuchtigkeit 4 _ 8 %. 

als Fiillstoff enthalten. 
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Zusammenfassiin^ 

Die vorliegende Erfindung betrifft hoch disperse Faiungskieselsauren, die eine auJ3erst hohe 
VCTStarkung von Kautschukvulkanisaten aufweisen, ein Verfehren zu deren HersteUung und 
deren Verwendung als Fiillstoff fiir Guininiiiiisdiungen. 
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